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Treœæ: Charakterystykê geochemiczn¹ poziomów potencjalnie macierzystych utworów fliszowych
jednostek alochtonicznych wschodniej czêœci polskich Karpat Zewnêtrznych wykonano dla dolnokre-
dowych warstw wierzowskich, lgockich i spaskich, górnokredowych warstw istebniañskich i inocera-
mowych oraz oligoceñskich warstw menilitowych. W analizie wykorzystano wyniki badañ geoche-
micznych 875 próbek ska³ z profili 11 odwiertów i 48 ods³oniêæ w polskiej i przygranicznej ukraiñskiej
czêœci Karpat Zewnêtrznych. Wyniki badañ geochemicznych potwierdzaj¹, ¿e warstwy menilitowe s¹
najlepszymi ska³ami macierzystymi. Ropotwórczy kerogen II typu jest generalnie niedojrza³y lub
dojrza³y w fazie wczesnej „okna ropnego”. Parametry kinetyczne kerogenu warstw menilitowych s¹
zbli¿one w jednostkach œl¹skiej i skolskiej oraz wyraŸnie ni¿sze w jednostce borys³awsko-pokuckiej.
Pozosta³e analizowane kredowe wydzielenia litostratygraficzne lokalnie spe³niaj¹ iloœciowe kryterium
macierzystoœci i mog¹ uzupe³niaæ bilans wêglowodorowy utworów fliszowych Karpat.

S³owa kluczowe: geochemia naftowa, potencja³ wêglowodorowy, Karpaty Zewnêtrzne, warstwy meni-
litowe, kreda górna, kreda dolna

Abstract: Potential source rock horizons of the flysch cover were geochemically characterized in the
eastern border area of the Polish flysch Carpathians: Lower Cretaceous Verovice, Lgota and Spas
Beds, Upper Cretaceous Istebna and Inoceramian Beds as well as Oligocene Menilite Beds. The results
of geochemical analyses of 875 rock samples collected from 11 boreholes and 48 outcrops in the Polish
Outer Carpathians as well as from the adjacent Ukrainian were analyzed. The results indicate that
Menilite Beds are the best source rocks of the Carpathian flysch cover in all analyzed tectonic units.
The oil-prone Type II kerogen, deposited in marine environment of regular salinity, was proved to be
usually immature or mature at an early stage of “oil window”. Kinetic parameters of organic matter
dispersed in the Menilite Beds, calculated based on organic sulphur content, are similar for the
Silesian and Skole units and significantly lower in the Boryslav-Pokuttya Unit. The remaining
lithostratigraphic divisions: Verovice, Lgota, Spas, Istebna and Inoceramian Beds, locally meet the
source-rock requirements and can supplement the hydrocarbon balance of the Carpathians.

Key words: petroleum geochemistry, hydrocarbon potential, Outer Carpathians, Menilite Beds, Upper
Cretaceous, Lower Cretaceous
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WSTÊP

Analizowany obszar obejmuje przygraniczn¹, polsk¹ czêœæ Karpat Zewnêtrznych, jed-
nej z najwiêkszych prowincji naftowych Europy œrodkowej (Fig. 1). Dotychczasowe bada-
nia wskazywa³y, ¿e g³ównym poziomem macierzystym tej prowincji s¹ oligoceñskie war-
stwy menilitowe. Prezentuj¹ one dobre i bardzo dobre cechy macierzyste. Warstwy menili-
towe zawieraj¹ wysokie iloœci wêgla organicznego (TOC), przekraczaj¹ce nawet 20% wag.
(ten Haven et al. 1993, Bessereau et al. 1996, Kruge et al. 1996, Matyasik & Kupisz 1996,
Köster et al. 1998a, b, Kotarba et al. 2007). Ich macierzystoœæ zosta³a potwierdzona rów-
nie¿ w ukraiñskiej czêœci Karpat m.in. przez Koltuna (1992), Koltuna et al. (1998) oraz
Kotarbê et al. (2005, 2007). Ponadto Curtis et al. (2004) na podstawie wyników badañ geo-
chemicznych zdefiniowa³ trzy facje organiczne w obrêbie warstw menilitowych polskich
Karpat. W obrêbie jednostki œl¹skiej jest obecna materia organiczna typu II, w czêœci
wschodniej jednostki skolskiej dominuje l¹dowy kerogen III typu, a w jej czêœci zachodniej
stwierdzono wiêkszy udzia³ wysokoreaktywnego kerogenu typu II-S.

Oprócz warstw menilitowych badania geochemiczne innych wydzieleñ litostratygra-
ficznych Karpat Zewnêtrznych wykaza³y równie¿ obecnoœæ poziomów ska³ spe³niaj¹cych
kryterium macierzystoœci w obrêbie utworów kredy dolnej i czêœciowo kredy górnej
(np. Matyasik 1994, Kruge et al. 1996, Bessereau et al. 1996, Matyasik & Steczko 1998,
Kotarba & Koltun 2006, Matyasik 2006).

W niniejszej pracy dokonano podsumowania wyników dotychczasowych badañ
w analizowanym obszarze oraz na podstawie oceny macierzystoœci warstw menilitowych,
warstw kredy górnej i kredy dolnej dokonano rekonstrukcji pierwotnych parametrów iloœ-
ciowych oraz stopnia transformacji z wykorzystaniem indywidualnych parametrów kine-
tycznych przemian kerogenu.

POZYCJA GEOLOGICZNA OBSZARU BADAÑ

Obszar badañ obj¹³ swym zasiêgiem polsk¹ i czêœciowo ukraiñsk¹ przygraniczn¹
czêœæ jednostki borys³awsko-pokuckiej oraz wschodni¹ czêœæ polskiego sektora jednostki
skolskiej, podœl¹skiej i œl¹skiej (Fig. 1).

Profil jednostki œl¹skiej jest podobny na ca³ym obszarze jej wystêpowania. Na obszarze
objêtym badaniami wystêpuj¹ g³ównie osady najwy¿szej czêœci profilu – seria menilitowo-
-kroœnieñska (Jankowski et al. 2004). Starsze facje typowe dla tej jednostki znane s¹ z wier-
ceñ oraz nielicznych ods³oniêæ powierzchniowych. Jej profil rozpoczynaj¹ warstwy cie-
szyñskie przykryte przez ³upki wierzowskie z wk³adkami piaskowców grodziskich. Wy¿sz¹
czêœæ profilu dolnej kredy tworz¹ warstwy lgockie. Ku pó³nocy w serii podœl¹skiej
zast¹pione s¹ w czêœci dolnej przez grubo³awicowe, kwarcowe piaskowce lgockie dolne,
a w czêœci górnej – przez warstwy gezowe. Wy¿sz¹ czêœæ profilu górnej kredy stanowi¹
warstwy istebniañskie (facja œl¹ska) i margle wêglowieckie (facja podœl¹ska). M³odsza czêœæ
profilu to ³upki pstre, niekiedy z wk³adkami piaskowców ciê¿kowickich oraz warstwy hie-
roglifowe. Górna czêœæ profilu jednostki œl¹skiej i podœl¹skiej to podobnie wykszta³cona
seria menilitowo-kroœnieñska, dzielona na warstwy menilitowe oraz kroœnieñskie dolne
i górne (Malata et al. 2007).
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Fig. 1. Schematyczna mapa geologiczna wschodniej czêœci polskich i zachodniej czêœci ukraiñskich
Karpat Zewnêtrznych (wg Oszczypki 1997, Jankowskiego et al. 2004, Œl¹czki et al. 2006, uproszczona)
ukazuj¹ca po³o¿enie jednostek tektonicznych, miejsc poboru próbek i trawersów geologicznych

(patrz Fig. 11)

Fig. 1. Geological sketch map of the eastern part of the Polish and western part of the Ukrainian
Outer Carpathians (modified after Oszczypko 1997, Jankowski et al. 2004, Œl¹czka et al. 2006)

showing the location of tectonic units, rock sampling sites and geologic profiles (cf. Fig. 11)



Profil jednostki skolskiej na obszarze Polski rozpoczynaj¹ dolnokredowe (barrem-
-alb) warstwy spaskie. Powy¿ej nich wystêpuje szeroko rozprzestrzeniony, równie¿ poza
jednostk¹ skolsk¹, poziom zielonych i pstrych ³upków z radiolarytami i ³upkami mangan-
owymi zwanych formacj¹ z Do³hego (cenoman-turon?) (Kotlarczyk 1978). Wy¿ej wy-
stêpuj¹ margle krzemionkowe (turon-koniak). Na nich zalegaj¹ szeroko rozprzestrzenione
turbidytowe warstwy inoceramowe. Nad nimi wystêpuj¹ paleoceñsko-dolnoeoceñskie ³upki
pstre, a powy¿ej nich drobnorytmiczny flisz warstw hieroglifowych (eocen) (Rajchel 1990).
Granica miêdzy nimi jest lokowana w obrêbie wy¿szej czêœci eocenu dolnego w ³uskach
brze¿nych lub ni¿szej czêœci eocenu œrodkowego na pozosta³ym obszarze jednostki (Kot-
larczyk 1988). Na warstwach hieroglifowych zalega poziom margli globigerynowych
(eocen-oligocen), powy¿ej którego osadzi³y siê warstwy menilitowe (oligocen-najni¿szy
miocen), z poziomem rogowców w czêœci sp¹gowej (Kotlarczyk & Leœniak 1990). Zawie-
raj¹ one zwykle liczne wk³adki lub pakiety do kilkusetmetrowej mi¹¿szoœci piaskowców
kliwskich. Warstwy menilitowe ku górze s¹ stopniowo zastêpowane przez warstwy przejœ-
ciowe, a nastêpnie przez warstwy kroœnieñskie dolne. Wydzielenia te wystêpuj¹ g³ównie
w wewnêtrznej czêœci jednostki skolskiej. Ku pó³nocy i zachodowi pojawiaj¹ siê coraz póŸ-
niej, a w bardziej zewnêtrznych elementach nie s¹ w ogóle wykszta³cone. Tam sedymenta-
cja warstw menilitowych trwa³a a¿ do wczesnego miocenu i jest zastêpowana bezpoœrednio
przez podobne litologicznie warstwy kroœnieñskie górne (¯giet 1961).

Jednostka borys³awsko-pokucka znana jest przede wszystkim z terenu Ukrainy. Jej
obecnoœæ na terenie Polski jest kontrowersyjna. Jedynie w odwiercie KuŸmina-1 i Jasieñ
IG-1 czêœæ badaczy dopuszcza mo¿liwoœæ wystêpowania utworów charakterystycznych dla
tej jednostki (¯ytko 1972, Cisek et al. 1988, Jucha 1989). Na podstawie najnowszych badañ
Jankowski et al. (2004) widz¹ jej kontynuacjê na terytorium Polski w fa³dzie Koniuszy, co
ju¿ wczeœniej sugerowa³ Kotlarczyk (1988). Jej profil jest wykszta³cony identycznie jak
jednostki skolskiej, z t¹ ró¿nic¹, ¿e koñczy siê on solonoœnymi warstwami worotysz-
czañskimi wieku mioceñskiego. Utwory jednostki borys³awsko-pokuckiej zosta³y g³êboko
pogr¹¿one poprzez nasuniêcie p³aszczowiny skolskiej, a molasowe utwory warstw woro-
tyszczeñskich sta³y siê doskona³ym uszczelnieniem dla najwiêkszych z³ó¿ ropy i gazu
w polsko-ukraiñskich Karpatach (Koltun 1992, Koltun et al. 1998, Kotarba & Koltun 2006).

MATERIA£ BADAWCZY

W obszarze objêtym badaniami zebrano sumarycznie wyniki badañ geochemicznych
875 próbek ska³ potencjalnie macierzystych pobranych w profilach 11 odwiertów i 43
ods³oniêæ w polskiej czêœci Karpat Zewnêtrznych oraz piêæ ods³oniêæ z czêœci ukraiñskiej
(Fig. 1).

Z jednostki borys³awsko-pokuckiej pobrano 33 próbki z utworów menilitowych. Ma-
teria³ ten pochodzi³ z ods³oniêæ Aksmanice, Knia¿yce, Koniusza i Pac³aw z polskiej czêœci
tej jednostki oraz z ods³oniêcia Dobromil z czêœci ukraiñskiej (Fig. 1).

Z jednostki skolskiej materia³ analityczny stanowi³o 359 próbek z warstw menilito-
wych, 107 z warstw inoceramowych i 127 z warstw spaskich. £upki menilitowe z polskiej
czêœci tej jednostki opróbowano w ods³oniêciach Ar³amów, Bandrów, B³a¿owa-£êg, Brzegi
Dolne, Dydnia, Futoma, Hy¿ne, Krêpak, Kroœcienko, potok Nadzicza, Temeszów, Turnica,
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Tyrawa Solna, Wojtkowa, Wolica i Zawadka oraz w odwiertach Brzegi Dolne IG-1, KuŸ-
mina-1, -2, Paszowa-1 i Rozpucie-1 (Fig. 1). Ponadto z ukraiñskiej, przygranicznej czêœci
wykorzystano wyniki badañ z ods³oniêæ Babino, Lawrow, Wiciw i Wielika Linina. Próbki
z warstw inoceramowych jednostki skolskiej pochodzi³y z odwiertów Dynów-1, KuŸmina-1,
-2 i Paszowa-1 oraz z ods³oniêcia Leszczyny II (Fig. 1). Warstwy spaskie tej jednostki opró-
bowano w odwiertach Dynów-1, KuŸmina-1 i KuŸmina-2 oraz ods³oniêciach Tersziw,
Krzeczkowa (dwa ods³oniêcia), Leszczyny (dwa ods³oniêcia) i Stary Sambor (Fig. 1).

W celu scharakteryzowania utworów jednostki œl¹skiej analizy geochemiczne wyko-
nano dla 176 próbek pobranych z warstw menilitowych, 23 z warstw istebniañskich oraz 50
z warstw wierzowskich i lgockich. Próbki z warstw menilitowych pochodzi³y z ods³oniêæ
Bezmiechowa, Do³¿yca, Klimkówka, Krzywe, £ubne, Monastyrzec, Rudawka Rymanow-
ska, Turzañsk, Turze Pole, Ustrzyki Górne, Wernejówka oraz z odwiertów Dwernik-3
i Suche Rzeki IG-1 (Fig. 1). Próbki z kredy górnej pobrano w ods³oniêciach w Czarno-
rzekach i Zmiennicy oraz odwiertach Dwernik-3, Grabownica Wieœ-14 i -18. Utwory kredy
dolnej opróbowano w ods³oniêciach Bia³a Góra, Olchowce i Za³u¿ oraz odwiertach By-
kowce IG-1, Grabownica Wieœ-14 i -18 (Fig. 1).

Z jednostki podœl¹skiej materia³ badawczy pochodzi³ jedynie z warstw lgockich z od-
wiertu Bykowce IG-1 (Fig. 1). Sumarycznie pobrano tam 43 próbki rdzeniowe.

METODYKA BADAÑ ANALITYCZNYCH

Próbki pobrane z ods³oniêæ przed wykonaniem badañ zosta³y dok³adnie przemyte wod¹
i wysuszone w temperaturze pokojowej. Ca³¹ próbkê skruszono do frakcji poni¿ej 2 cm, po
czym uœredniono i pobrano reprezentatywne oko³o 150 g, które zmielono do frakcji poni¿ej
0.2 mm do badañ geochemicznych.

Analizê pirolityczn¹ wykonano na aparacie Rock-Eval II wyposa¿onym w modu³ do
oznaczania wêgla organicznego (Espitalié et al. 1985). Ekstrakcjê przeprowadzono w apa-
racie SOXTEC, stosuj¹c jako rozpuszczalnik mieszaninê dichlorometan:metanol (93:7).
Z wyekstrahowanych bituminów, stosuj¹c n-heksan, wydzielono frakcjê asfaltenow¹. Uzy-
skane malteny (mieszanina wêglowodorów nasyconych, wêglowodorów aromatycznych
i ¿ywic) rozdzielono na poszczególne frakcje, stosuj¹c kolumnê chromatograficzn¹
(0.8 � 25 cm) wype³nion¹ tlenkiem glinu i silka¿elem (2:1) oraz wykorzystuj¹c jako eluenty
odpowiednio n-heksan, toluen i mieszaninê toluen-metanol (1:1 obj.). Zawartoœæ siarki
ca³kowitej oznaczono na aparacie LECO SR-12. Zawartoœæ siarki siarczanowej i pirytowej
oznaczono wagowo, odpowiednio wed³ug norm PN-77/G-04514.09 oraz PN-77/G-04514.11.
Siarkê elementarn¹ oznaczono wagowo w wyekstrahowanych bituminach przez reakcjê
z metaliczn¹ miedzi¹ (Hunt 1996). Zawartoœæ siarki organicznej oznaczono na aparacie
LECO SR-12 w próbce pozbawionej nieorganicznych form siarki. Siarkê siarczkow¹ obli-
czono jako ró¿nicê pomiêdzy ca³kowit¹ zawartoœci¹ siarki a sum¹ zawartoœci oznaczonych
wczeœniej form siarki (siarczanowej, pirytowej, elementarnej i organicznej). Dystrybucjê
n-alkanów i izoprenoidów oznaczono we frakcji wêglowodorów nasyconych na chromato-
grafie gazowym firmy Hewlett Packard 5890 seria II wyposa¿onym w detektor p³omieniowo-
-jonizacyjny (FID) oraz kolumnê kapilarn¹ o d³ugoœci 25 m i œrednicy wewnêtrznej
0.32 mm z faz¹ stacjonarn¹ HP-1 (Methyl Silicone Gum) o gruboœci filmu 0.52 �m. Komora

Charakterystyka macierzystoœci wybranych serii litostratygraficznych... 159



termostatowa chromatografu by³a programowana nastêpuj¹co: pocz¹tek analizy 110°C
przez 1 min, wzrost liniowy temperatury 5°C/min do temperatury 315°C, izotermiczne
ogrzewanie w 315°C przez 15 min. Jako gazu noœnego u¿yto azotu (przep³yw przez
kolumnê wynosi³ 2.7 ml/min). Pomiar sk³adu trwa³ych izotopów wêgla w bituminach i ich
poszczególnych frakcjach (wêglowodory nasycone, wêglowodory aromatyczne, ¿ywice,
asfalteny) wykonano metod¹ on-line na spektrometrze masowym Finnigan Delta Plus sprzê-
¿onym z analizatorem elementarnym Carlo Erba 1108 EA. Sk³ad trwa³ych izotopów wêgla
w bituminach, ich frakcjach oraz kerogenie podano w konotacji �13C wzglêdem wzorca
PDB. B³¹d ca³kowity oznaczenia �13C, uwzglêdniaj¹cy preparatykê próbki, wynosi ± 0.2‰.

CHARAKTERYSTYKA MACIERZYSTOŒCI
WYBRANYCH UTWORÓW KARPAT FLISZOWYCH

Interpretacjê wyników badañ geochemicznych podporz¹dkowano iloœciowej analizie
macierzystoœci z progowym warunkiem dla ska³ ilastych o zawartoœci 0.5% wag. wêgla or-
ganicznego (Hunt 1996). Identyfikacjê typu genetycznego kerogenu i stopnia jego dojrza-
³oœci termicznej oparto na klasycznych kryteriach macierzystoœci podanych m.in. przez
Espitalié & Bordenave’a (1993) oraz Petersa & Cassê (1994).

W celu stwierdzenia syn- lub epigenetycznoœci wêglowodorów obecnych w skale
z rozproszonym w nich kerogenem zastosowano kryterium wskaŸnika produkcyjnoœci PI,
korelacjê pomiêdzy zawartoœci¹ wêglowodorów S1 a ca³kowit¹ zawartoœci¹ wêgla organicz-
nego (TOC) (Fig. 2) oraz iloœci¹ ekstrahowalnych wêglowodorów C15+ a TOC (Fig. 3).
Uzyskane wyniki pozwoli³y na identyfikacjê próbek zawieraj¹cych wêglowodory epigene-
tyczne i wydzielenie ich z interpretacji macierzystoœci i rekonstrukcji pierwotnych para-
metrów iloœciowych. Z przeprowadzonych analiz wynika, ¿e w wyró¿nionych profilach
ska³ macierzystych analizowanych jednostek tektonicznych Karpat Zewnêtrznych udzia³
próbek z przewag¹ wêglowodorów nap³ywowych jest niewielki, g³ównie w warstwach kre-
dy dolnej i nie przekracza 10% badanej populacji (Fig. 2 i 3).

Charakterystyka macierzystoœci warstw menilitowych

Materia³ badawczy do oceny macierzystoœci warstw menilitowych zosta³ pobrany
z jednostki œl¹skiej, skolskiej i borys³awsko-pokuckiej. Najwiêksz¹ populacjê stanowi¹
próbki z jednostki skolskiej i pochodz¹ one g³ównie z ods³oniêæ powierzchniowych.

Jednostka œl¹ska

Macierzystoœæ warstw menilitowych jednostki œl¹skiej zosta³a okreœlona na podstawie
wyników badañ geochemicznych 176 próbek pochodz¹cych z odwiertów Dwernik-3, i Suche
Rzeki IG-1 oraz z ods³oniêæ Bezmiechowa, Do³¿yca, Klimkówka, Krzywe, £ubne, Monasty-
rzec, Rudawka Rymanowska, Turzañsk, Turze Pole, Ustrzyki Górne i Wernejówka (Fig. 1).

Iloœciowa analiza macierzystoœci oparta na wynikach analizy pirolitycznej Rock-Eval
wskazuje na bardzo dobry potencja³ naftowy warstw menilitowych. Zawartoœci wêgla orga-
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nicznego s¹ wysokie, przekraczaj¹ nawet 17% wag., przy medianie wynosz¹cej 3.6% wag.
(Tab. 1, Fig. 4). Równie wysokie zawartoœci wêglowodorów i bituminów oraz wielkoœci
wskaŸnika wodorowego HI potwierdzaj¹ wysoki potencja³ naftowy warstw menilitowych
(Tab. 1).
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Fig. 2. Identyfikacja wêglowodorów nap³ywowych w badanych poziomach jednostki œl¹skiej
i podœl¹skiej (A), skolskiej (B) oraz borys³awsko-pokuckiej (C) wschodniej czêœci polskich i zachodniej
czêœci ukraiñskich Karpat Zewnêtrznych, na podstawie korelacji zawartoœci wêglowodorów S1 i ca³ko-
witej zawartoœci wêgla organicznego. Przebieg granicy wed³ug Smitha (1994). Jednostka œl¹ska:
1 – warstwy kredy dolnej (wierzowskie i lgockie), 2 – warstwy kredy górnej (istebniañskie),
3 – warstwy menilitowe; jednostka podœl¹ska: 4 – warstwy kredy dolnej (lgockie); jednostka skolska:
5 – warstwy kredy dolnej (spaskie), 6 – warstwy kredy górnej (inoceramowe), 7 – warstwy menilitowe;

jednostka borys³awsko-pokucka: 8 – warstwy menilitowe

Fig. 2. Identification of epigenetic hydrocarbons in the investigated strata of the Silesian and
Sub-Silesian (A), Skole (B) and Boryslav-Pokuttya (C) units of the eastern part of the Polish and
western part of the Ukrainian Outer Carpathians based on correlation of oil and gas yield (S1) and to-
tal organic carbon (TOC) content. Boundary after Smith (1994). Silesian Unit: 1 – Lower Cretaceous
(Wierzowice and Lgota Beds), 2 – Upper Cretaceous (Istebna Beds), 3 – Menilite Beds; Sub-Silesian
Unit: 4 – Lower Cretaceous (Lgota Beds); Skole Unit: 5 – Lower Cretaceous (Spass Beds), 6 – Upper

Cretaceous (Inoceramian Beds), 7 – Menilite Beds; Boryslav-Pokuttya Unit: 8 – Menilite Beds

A)

B)

C)
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Fig. 3. Diagram potencjalnej macierzystoœci (A) kredy dolnej i górnej oraz (B) warstw menilitowych
jednostki borys³awsko-pokuckiej, skolskiej, podœl¹skiej i œl¹skiej wschodniej czêœci polskich i za-
chodniej czêœci ukraiñskich Karpat Zewnêtrznych na podstawie korelacji zawartoœci wêglowodorów
C15+ i ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego. Klasyfikacja wed³ug Hunta (1979) i Leenheera

(1984). Objaœnienia symboli – patrz figura 2

Fig. 3. Petroleum source quality diagram for (A) Lower and Upper Cretaceous strata and (B) Menilite
Beds of Silesian, Sub-Silesian, Skole and Boryslav-Pokuttya units of the eastern part of the Polish
and western part of the Ukrainian Outer. Classification after Hunt (1979) and Leenheer (1984).

Explanations of symbols – see figure 2

A)

Fig. 4. Histogramy ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego TOC, zawartoœci wêglowodorów rezy-
dualnych S2, wskaŸnika wodorowego HI i temperatury Tmax warstw menilitowych analizowanych

jednostek tektonicznych Karpat Zewnêtrznych

Fig. 4. Histograms of total organic carbon (TOC), S2 petroleum potential, hydrogen index (HI) and
Tmax temperature for the Menilite Beds of analysed tectonic units of the Outer Carpathians

B)



Tabela (Table) 1

Charakterystyka geochemiczna i potencja³ wêglowodorowy warstw menilitowych. Objaœ-
nienia: TOC – ca³kowita zawartoœæ wêgla organicznego; Tmax – temperatura maksimum
piku S2; Rr – refleksyjnoœæ witrynitu (huminitu); S2 – rezydualny potencja³ wêglowodo-
rowy; S1 – zawartoœæ wolnych wêglowodorów; HI – wskaŸnik wodorowy; wb – wskaŸnik
bitumiczny; parametry i wskaŸniki geochemiczne podane w liczniku oznaczaj¹ wartoœci
minimalne i maksymalne, zaœ w mianowniku wartoœæ mediany. Liczby w nawiasach ozna-
czaj¹ liczbê pobranych próbek (w liczniku) oraz liczbê opróbowanych ods³oniêæ i/lub
odwiertów (w mianowniku); typ kerogenu wymieniony w nawiasie wystêpuje podrzêdnie

Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of the Menilite Beds. Explanations:
TOC – total organic carbon (wt. %); Tmax – temperature of maximum of S2 peak; Rr – mean
random vitrinite (huminite) reflectance; S2 = residual petroleum potential (mg HC/g rock);
S1 = oil and gas yield (mg HC/g rock); HI – hydrogen index; wb – bitumen ratio. Range of
geochemical parameters and indices is given as numerator; mean values in denominator,
in parentheses: number of samples from wells (numerator) and number of sampled wells
and/or outcrops (denominator). Kerogen type in parenthesis is a secondary occurrence;
niedojrza³y – immature; wczesnodojrza³y – early mature; dojrza³y – mature; doskona³y – excellent

Jednostka tektoniczna
Tectonic unit

Parametr
Parameter

Jednostka œl¹ska
Silesian Unit

Jednostka skolska
Skole Unit

Jednostka
borys³awsko-pokucka

Boryslav-Pokuttya Unit

TOC [% wag.]
[wt. %]

0.18 do 20.2

3.6

(176)

(12)

0.21 do 18.1

4.8

(359)

(27)

1.66 do 16.0

6.6

(33)

(5)

Tmax [°C]
415 do 483

430

(173)

(12)

395 do 444

418

(350)

(27)

392 do 434

411

(33)

(5)

Rr [%] 0.32
( )

( )

1

1

0.28 do 0.33

0.30

(5)

(5)

0.27 do 0.33

0.30

(3)

(3)

S2 [mg HC/g ska³y]
[mg HC/g rock]

0.27 do 158.5

15.0

(175)

(12)

0.00 do 97.3

14.2

(350)

(27)

4.00 do 85.0

22.3

(33)

(5)

S1 + S2 [mg HC/g ska³y]
[mg HC/g rock]

0.39 do 167.5

15.6

(175)

(12)

0.27 do 100.0

14.8

(350)

(27)

4.6 do 96.0

25.7

(33)

(5)

HI [mg HC/g TOC)
15 do 784

407

(175)

(12)

54 do 736

292

(350)

(27)

167 do 731

404

(33)

(5)

wb [mg bit./g TOC]
30 do 147

80

(15)

(6)

23 do 124

72

(59)

(21)

53 do 127

91

(18)

(5)

Typ kerogenu
Kerogen type

II II (II/III/I?) II

Stopieñ dojrza³oœci
Maturity

niedojrza³y
dojrza³y

niedojrza³y
wczesnodojrza³y

niedojrza³y
wczesnodojrza³y

Potencja³
wêglowodorowy

Hydrocarbon potential
doskona³y doskona³y doskona³y
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Materia organiczna tego wydzielenia w jednostce œl¹skiej by³a deponowana w warun-
kach normalnego zasolenia morza (Tab. 2, Fig. 5), co wczeœniej wnioskowali Köster et al.
(1998a). W powy¿szych warunkach deponowany by³ ropotwórczy kerogen II typu ze
zmiennym udzia³em kerogenu III typu (Fig. 6). Na udzia³ kerogenu gazotwórczego wska-
zuj¹ zarówno badania n-alkanów i izoprenoidów, jak i badania izotopowe (Tab. 3, 4, Fig. 7
i 8). Na potencjalny udzia³ kerogenu I typu wskazuj¹ jedynie wielkoœci wskaŸnika wodoro-
wego, dochodz¹ce nawet w pojedynczych przypadkach do oko³o 800 mg HC/g TOC, przy
medianie wynosz¹cej 407 mg HC/g TOC (Tab. 1, Fig. 6).

Stopieñ przeobra¿enia materii organicznej w ³upkach menilitowych jednostki œl¹skiej
jest bardzo zmienny. Generalnie jest ona niedojrza³a lub znajduje siê w fazie wczesnej nisko-
temperaturowych procesów termogenicznych (Tab. 1, Fig. 6). Na znacznie wy¿sze dojrza-
³oœci wskazuj¹ wartoœci temperatury Tmax wahaj¹ce siê od 439–483°C, pomierzone w pro-
filach otworów Dwernik-3 i Suche Rzeki IG-1 oraz ods³oniêæ Krzywe, £ubne, Do³¿yca
i Ustrzyki Górne. Wskazuj¹ one nawet na koñcow¹ fazê „okna ropnego” z wejœciem w fazê
wysokotemperaturowych przemian termogenicznych, w tzw. „okno gazowe” (Tab. 1, Fig. 6).
Dowodzi to istnienia w obrêbie warstw menilitowych jednostki œl¹skiej stref dojrza³ych,
a w konsekwencji obecnoœci efektywnej ska³y macierzystej.

164 P. Kosakowski, D. Wiêc³aw & M.J. Kotarba

Fig. 5. Ocena œrodowiska sedymentacji warstw menilitowych i utworów kredy dolnej we wschodniej
czêœci polskich i zachodniej czêœci ukraiñskich Karpat Zewnêtrznych, na podstawie korelacji
zawartoœci siarki ca³kowitej i wêgla organicznego TOC. Linia regresji i zakres parametrów dla

osadów normalnego morza wg Bernera & Raiswella (1983). Objaœnienia symboli – patrz figura 2

Fig. 5. Stotal versus TOC for recognition of the sedimentation environment of the Menilite Beds and
Lower Cretaceous strata of Silesian, Skole and Boryslav-Pokuttya units of the eastern part of the Pol-
ish and western part of the Ukrainian Outer Carpathians. Regression line and curves for normal ma-

rine sediments after Berner & Raiswell (1983). Explanations of symbols – see figure 2
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Fig. 7. Charakterystyka genetyczna bituminów ekstrahowanych z warstw menilitowych i kredy
dolnej wschodniej czêœci polskich i zachodniej czêœci ukraiñskich Karpat Zewnêtrznych na podstawie
korelacji wskaŸników pristan/n-C17H36 i fitan/n-C18H38. Klasyfikacja wg Obermajera et al. (1999).

Objaœnienia symboli jak na figurze 2

Fig. 7. Genetic characterization of bitumens from the Menilite Beds and Lower Cretaceous strata of
the eastern part of the Polish and western part of the Ukrainian Outer Carpathians in terms of
pristane/n-C17H36 and phytane/n-C18H38 according to the categories of Obermajer et al. (1999). Expla-

nations of symbols – see figure 2

Fig. 6. Korelacja pomiêdzy wskaŸnikiem wodorowym a temperatur¹ Tmax do okreœlenia typu
kerogenu i stopnia jego dojrza³oœci termicznej w badanych poziomach jednostki œl¹skiej i podœl¹skiej
(A), skolskiej (B) i borys³awsko-pokuckiej (C) wschodniej czêœci polskich i zachodniej czêœci
ukraiñskich Karpat Zewnêtrznych. Przebieg krzywych genetycznych wg Espitalié et al. (1985).

Objaœnienia symboli – patrz figura 2

Fig. 6. Rock-Eval hydrogen index versus Tmax temperature for recognition of genetic type of kerogen
and its maturity in the investigated strata of the Silesian and Sub-Silesian (A), Skole (B) and
Boryslav-Pokuttya (C) units of the eastern part of the Polish and western part of the Ukrainian Outer

Carpathians. Genetic paths after Espitalié et al. (1985). Explanations of symbols – see figure 2

A) B) C)
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Jednostka skolska

Warstwy menilitowe jednostki skolskiej zosta³y scharakteryzowane wynikami badañ
geochemicznych 359 próbek pobranych z odwiertów Brzegi Dolne IG-1. KuŸmina-1, KuŸ-
mina-2, Paszowa-1 i Rozpucie-1 oraz z ods³oniêæ Ar³amów, Bandrów, B³a¿owa-£êg, Brzegi
Dolne, Dydnia, Futoma, Hy¿ne, Krêpak, Kroœcienko, Mrzyg³ód, Paszowa, potok Nadzicza,
Temeszów, Turnica, Tyrawa Solna, Wojkowa, Wolica i Zawadka (Fig. 1). Dodatkowo
z ukraiñskiej czêœci tej jednostki pobrano 26 próbek z ods³oniêæ Babino, Tersziw, Lawrow,
Wiciw i Wielika Linina (Fig. 1).
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Fig. 8. Charakterystyka genetyczna bituminów wyekstrahowanych w badanych poziomach jednostki
œl¹skiej i podœl¹skiej (A), skolskiej (B) oraz borys³awsko-pokuckiej (C) wschodniej czêœci polskich
i zachodniej czêœci ukraiñskich Karpat Zewnêtrznych na podstawie korelacji sk³adu trwa³ych
izotopów wêgla w wêglowodorach aromatycznych i wêglowodorach nasyconych. Klasyfikacja

genetyczna wg Sofera (1984). Objaœnienia symboli jak na figurze 2

Fig. 8. Stable carbon isotope composition of aromatics versus saturates in bitumens from Silesian and
Sub-Silesian (A), Skole (B) and Boryslav-Pokuttya (C) units of the eastern part of the Polish and
western part of the Ukrainian Outer Carpathians. Genetic fields after Sofer (1984). Explanations of

symbols – see figure 2

A)

B)

C)



Wyniki analizy Rock-Eval wskazuj¹ na bardzo wysokie zawartoœci wêgla organiczne-
go, przekraczaj¹ce nawet 18% wag., przy medianie wynosz¹cej 4.8% wag. (Tab. 1, Fig. 4).
Równie¿ zawartoœci wêglowodorów S1 i S2 oraz bituminów s¹ bardzo wysokie i podkreœ-
laj¹ wysok¹ iloœciow¹ ocenê macierzystoœci warstw menilitowych (Tab. 1).

Podobnie jak w jednostce œl¹skiej, korelacja pomiêdzy zawartoœci¹ siarki i wêgla or-
ganicznego TOC wskazuje, ¿e materia organiczna ³upków menilitowych by³a deponowana
w warunkach morskich przy normalnym natlenieniu (Tab. 2, Fig. 5). Köster et al. (1998a)
wskazuj¹, ¿e bogate w materiê organiczn¹ facje czarnych ³upków by³y deponowane w wa-
runkach euksynicznych. W powy¿szych warunkach sedymentacyjnych deponowany by³
g³ównie II typ kerogenu (Fig. 6). Pewne sugestie co do udzia³u kerogenu typu III daje wiel-
koœæ wskaŸnika HI, szczególnie przy wartoœciach poni¿ej 100 mg HC/g TOC (Tab. 1, Fig. 4)
oraz wartoœci �13C w kerogenie wynosz¹ce niekiedy powy¿ej –25‰ (Tab. 4). Obecnoœci
kerogenu tego typu dowodzili wczeœniej m.in. Curtis et al. (2004), Kotarba et al. (2007)
oraz Wiêc³aw et al. (2008). Liczne wskazania wskaŸnika HI przekraczaj¹ce 500 mg HC/g TOC,
a w kilku przypadkach przekraczaj¹ce nawet 700 mg HC/g TOC, sugeruj¹ równie¿ obec-
noœæ wybitnie ropotwórczego kerogenu I typu (Fig. 6). Wykonane dodatkowo do oceny
typu genetycznego kerogenu badania n-alkanów i izoprenoidów (Tab. 3, Fig. 7) oraz sk³adu
trwa³ych izotopów wêgla w poszczególnych frakcjach i kerogenie (Tab. 4, Fig. 8) po-
twierdzaj¹ dominacjê ropotwórczego kerogenu II typu.

Stopieñ przeobra¿enia materii organicznej w ³upkach menilitowych okreœlony na pod-
stawie pomiarów temperatury Tmax oraz pomiarów refleksyjnoœci witrynitu (huminitu),
wskazuje, ¿e obecna tam materia organiczna jest niedojrza³a lub, co najwy¿ej, wesz³a
w pocz¹tkow¹ fazê niskotemperaturowych procesów termogenicznych (Tab. 1, Fig. 6).

Jednostka borys³awsko-pokucka

Charakterystykê macierzystoœci warstw menilitowych w jednostce borys³awsko-
-pokuckiej oparto na wynikach badañ geochemicznych 33 próbek pobranych z ods³oniêæ
Aksmanice, Knia¿yce, Koniusza i Pac³aw z czêœci polskiej jednostki borys³awsko-pokuckiej
oraz z odkrywki Dobromil w czêœci ukraiñskiej (Tab. 1, Fig. 1).

Warstwy menilitowe jednostki borys³awsko-pokuckiej, podobnie jak wczeœniej oma-
wianych jednostek, charakteryzuj¹ siê wysok¹ zawartoœci¹ wêgla organicznego i jej du¿¹
zmiennoœci¹. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval wskazuj¹, ¿e zawartoœæ wêgla orga-
nicznego TOC waha siê od ok. 1.7 do 16% wag., przy medianie wynosz¹cej 6.6% wag.
(Tab. 1, Fig. 4). Równie wysokie zawartoœci i du¿e ich zmiennoœci obserwuje siê w przy-
padku wêglowodorów S1 i S2, których zawartoœci dochodz¹ do nawet 96 mg/g ska³y, przy
medianie wynosz¹cej 25.7 mg/g ska³y (Tab. 1, Fig. 4). Zawartoœæ bituminów, okreœlona
w 18 próbkach, równie¿ wskazuje na wysok¹ jakoœæ materii organicznej warstw menilitowych
(Tab. 1, Fig. 3). Uzyskane wyniki iloœciowej oceny macierzystoœci tego wydzielenia litostra-
tygraficznego jednoznacznie wskazuj¹ na jego wysok¹ macierzystoœæ i doskona³y potencja³
naftowy.

Podobnie jak w pozosta³ych jednostkach, œrodowiskiem depozycji materii organicznej
warstw menilitowych jednostki borys³awsko-pokuckiej, okreœlonym na podstawie analizy
zawartoœci siarki i jej korelacji z zawartoœci¹ wêgla organicznego TOC, by³y warunki mor-
skie przy normalnym zasoleniu (Tab. 2, Fig. 5). Badania typu genetycznego kerogenu,

Charakterystyka macierzystoœci wybranych serii litostratygraficznych... 173



oparte na wynikach analizy pirolitycznej Rock-Eval, badañ n-alkanów i izoprenoidów oraz
badañ izotopowych (Tab. 1, 3, 4), jednoznacznie wskazuj¹ na dominacjê ropotwórczego
kerogenu II typu ze zmiennym udzia³em kerogenu gazotwórczego III typu (Fig. 6–8).
W analizowanej populacji uzyskano równie¿ wskazania wskaŸnika wodorowego HI prze-
kraczaj¹ce, niekiedy doœæ znacznie, 500 mg HC/g TOC (Tab. 1, Fig. 4). Tak wysokie war-
toœci s¹ charakterystyczne dla kerogenu I typu (Fig. 6).

Stopieñ przeobra¿enia materii organicznej rozproszonej w ³upkach menilitowych jed-
nostki borys³awsko-pokuckiej, okreœlony na podstawie pomiarów temperatury Tmax z analizy
pirolitycznej Rock-Eval i pomiarów refleksyjnoœci witrynitu (huminitu), wskazuje, ¿e ma-
teria organiczna jest niedojrza³a (Tab. 1, Fig. 6). Jednak¿e w fa³dach g³êbiej pogr¹¿onych
pod nasuniêciem skolskim dojrza³oœæ tych utworów odpowiada fazie generowania wêglo-
wodorów ciek³ych („okno ropne”) (Koltun et al. 1998, Kotarba et al. 2005, 2007).

Charakterystyka macierzystoœci utworów kredy górnej
(warstwy inoceramowe, istebniañskie)

Materia³ badawczy z utworów kredy górnej zosta³ pobrany z jednostki œl¹skiej i skol-
skiej. W jednostkach borys³awsko-pokuckiej i podœl¹skiej nie opróbowano tych utworów.

Jednostka œl¹ska

Utwory kredy górnej w jednostce œl¹skiej reprezentowane s¹ przez warstwy istebniañskie,
z których pobrano 13 próbek rdzeniowych z odwiertu Dwernik-3 i po jednej z odwiertów
Grabownica Wieœ-14 i Grabownica Wieœ-18 oraz osiem próbek z ods³oniêcia w Zmiennicy
(Tab. 5, Fig. 1).

174 P. Kosakowski, D. Wiêc³aw & M.J. Kotarba

Fig. 9. Histogramy ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego TOC, zawartoœci wêglowodorów rezy-
dualnych S2, wskaŸnika wodorowego HI i temperatury Tmax utworów górnokredowych analizowanych

jednostek tektonicznych Karpat Zewnêtrznych

Fig. 9. Histograms of total organic carbon (TOC), S2 petroleum potential, hydrogen index (HI) and
Tmax temperature for the Upper Cretaceous strata of analysed tectonic units of the Outer Carpathians



Wykonana iloœciowa ocena macierzystoœci wskazuje na znacz¹ zmiennoœæ w zawar-
toœci wêgla organicznego, od 0.37 do 3.8% wag. TOC, przy medianie wynosz¹cej 0.9% wag.
(Fig. 9, Tab. 5). Równie wysok¹ zmiennoœæ obserwuje siê analizuj¹c zawartoœci wêglowo-
dorów i bituminów, ale wartoœci median s¹ generalnie niskie i wskazuj¹ na s³abe cechy ma-
cierzystoœci.

Tabela (Table) 5

Charakterystyka geochemiczna i potencja³ wêglowodorowy utworów kredy górnej.
Objaœnienia jak w tabeli 1

Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of the Upper Cretaceous strata.
Explanations as in table 1: niski – low, brak danych – no data

Jednostka
tektoniczna

Tectonic unit

Parametr
Parameter

Jednostka œl¹ska
Silesian Unit

Jednostka skolska
Skole Unit

Jednostka
borys³awsko-pokucka

Boryslav-Pokuttya Unit

TOC [% wag.]
[% wt.]

0.37 do 3.8

0.92

(23)

(4)

0.0 do 0.94

0.37

(107)

(5)
brak danych

Tmax [°C]
409 do 469

438

(20)

(3)

425 do 454

433

(52)

(5)
brak danych

Rr [%] brak danych brak danych brak danych

S2 [mg HC/g ska³y]
[mg HC/g rock]

0.08 do 1.6

0.33

(23)

(4)

0.00 do 0.95

0.24

(84)

(5)
brak danych

S1 + S2 [mg HC/g ska³y]
[mg HC/g rock]

0.13 do 2.17

0.41

(23)

(4)

0.00 do 0.97

0.33

(77)

(5)
brak danych

HI [mg HC/g TOC]
6 do 61

27

(23)

(4)

16 do 139

66

(72)

(5)
brak danych

wb [mg bit./g TOC]
14 do 26

17

(8)

(2)

11 do 125

28

(41)

(3)
brak danych

Typ kerogenu
Kerogen type

III III –

Stopieñ dojrza³oœci
Maturity

niedojrza³y
dojrza³y

niedojrza³y
dojrza³y

–

Potencja³
wêglowodorowy

Hydrocarbon potential
niski niski –
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Typ materii organicznej obecnej w tych utworach zosta³ okreœlony na podstawie wyni-
ków analizy pirolitycznej Rock-Eval. Korelacje pomiêdzy podstawowymi wielkoœciami
i wskaŸnikami wskazuj¹ na obecnoœæ gazotwórczego kerogenu III typu (Tab. 5, Fig. 6).
Materia organiczna znajduje siê generalnie w fazie niedojrza³ej, aczkolwiek wyniki uzys-
kane w odwiercie Dwernik-3 wskazuj¹ na dojrza³oœæ w koñcowej fazie „okna ropnego”
(Tab. 5, Fig. 6), co mo¿e œwiadczyæ o tym, ¿e utwory te w centralnym synklinorium kar-
packim s¹ efektywn¹ ska³¹ macierzyst¹.

Jednostka skolska

Materia³ badawczy z utworów kredy górnej w jednostce skolskiej pochodzi³ z warstw
inoceramowych. Zosta³y one scharakteryzowane na podstawie wyników badañ geochemicz-
nych 106 próbek rdzeniowych pobranych z odwiertów Dynów-1, KuŸmina-1, KuŸmina-2
i Paszowa-1 oraz jednej próbki z ods³oniêcia Leszczyny II (Fig. 1). Utwory te wykazuj¹
znacz¹ zmiennoœæ zawartoœci wêgla organicznego, która waha siê od wartoœci bliskich zera
do 0.94% wag., przy medianie wynosz¹cej 0.37% wag. (Tab. 5). Podobn¹ zmiennoœæ
i nisk¹ wartoœæ œredni¹ obserwuje siê w odniesieniu do zawartoœci wêglowodorów i bitumi-
nów (Tab. 5, Fig. 9). Wyniki iloœciowego rozpoznania geochemicznego wskazuj¹, ¿e war-
stwy inoceramowe s¹ s³ab¹ ska³¹ macierzyst¹ i jedynie lokalnie mo¿na je uznaæ za ska³y
o dobrej macierzystoœci.

Bazuj¹c na wynikach podstawowych badañ geochemicznych, mo¿emy wnioskowaæ,
¿e w warstwach inoceramowych obecny jest gazotwórczy kerogen III typu znajduj¹cy siê
w pocz¹tkowym stadium niskotemperaturowych przemian termogenicznych (Tab. 5, Fig. 6).

Charakterystyka macierzystoœci utworów kredy dolnej
(warstwy spaskie, lgockie, wierzowskie)

Utwory kredy dolnej zosta³y scharakteryzowane na podstawie wyników badañ 50 pró-
bek pobranych z warstw lgockich i wierzowskich jednostki œl¹skiej i podœl¹skiej oraz 127
próbek pobranych z warstw spaskich jednostki skolskiej.

Jednostka œl¹ska

W jednostce œl¹skiej materia³ badawczy z utworów dolnokredowych zosta³ pobrany
z warstw wierzowskich oraz lgockich. Warstwy wierzowskie zosta³y opróbowane w od-
wiercie Bykowce IG-1 (dwie próbki) oraz w ods³oniêciach w Bia³ej Górze (trzy próbki)
i Olchowcach (trzy próbki) (Fig. 1). Warstwy lgockie zosta³y opróbowane w odwiertach
Bykowce IG-1, Grabownica Wieœ-14 i Grabownica Wieœ-18 oraz ods³oniêciach w Bia³ej
Górze, Olchowcach i Za³u¿u (Fig. 1).

Analiza zawartoœci wêgla organicznego w warstwach wierzowskich i lgockich wyka-
za³a, ¿e mimo znacznej zmiennoœci prezentuj¹ one wysokie wartoœci TOC, przekraczaj¹ce
nawet 4.5% wag., przy medianie wynosz¹cej 1.13% wag. (Tab. 6). Ocenê iloœciow¹ macie-
rzystoœci potwierdzaj¹ równie¿ wysokie zawartoœci wêglowodorów S1 i S2 oraz bituminów.
W ogólnej ocenie iloœciowej utwory dolnokredowe jednostki œl¹skiej, reprezentowane
przez warstwy wierzowskie i lgockie, mo¿na uznaæ za œredni¹ ska³ê macierzyst¹ i jedynie
ograniczona reprezentatywnoœæ opróbowania nie pozwala na uogólnienie powy¿szych
wniosków na ca³y zasiêg wystêpowania tych utworów.
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Materia organiczna utworów dolnokredowych by³a deponowana w warunkach nor-
malnego morza, w przypadku warstw lgockich równie¿ w warunkach zbiornika o dobrym
natlenieniu, o czym œwiadczy m.in. minimalna zawartoœæ siarki pirytowej i siarczkowej
(Tab. 2, Fig. 5). W powy¿szych warunkach deponowany by³ materia³ organiczny pocho-
dzenia l¹dowego – kerogen III typu, z nieoznaczonym udzia³em ropotwórczego kerogenu
II typu, o którego obecnoœci œwiadcz¹ badania prostych biomarkerów i sk³adu trwa³ych izo-
topów wêgla (Tab. 3, 4, Fig. 7, 8). Jego stopieñ dojrza³oœci okreœlony na podstawie pomia-
rów temperatury Tmax jest niski i znajduje siê co najwy¿ej w fazie wczesnej niskotemperatu-
rowych procesów termogenicznych (Tab. 6, Fig. 6).

Tabela (Table) 6

Charakterystyka geochemiczna i potencja³ wêglowodorowy utworów kredy dolnej.
Objaœnienia jak w tabeli 1

Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of the Lower Cretaceous strata.
Explanations as in table 1: niski – low, brak danych – no data

Jednostka
tektoniczna

Tectonic
unit

Parametr
Parameter

Jednostka
œl¹ska

Silesian Unit

Jednostka
podœl¹ska

Sub-Silesian Unit

Jednostka
skolska

Skole Unit

Jednostka
borys³awsko-

-pokucka
Boryslav-

-Pokuttya Unit

TOC [% wag.]
[% wt.]

0.09 do 4.6

1.13

(50)

(9)

0.51 do 3.7

1.60

(43)

(1)

0.04 do 11.9

1.19

(127)

(9)
brak danych

Tmax [°C]
416 do 434

425

(47)

(10)

416 do 434

429

(427)

(1)

415 do 455

433

(91)

(9)
brak danych

Rr [%]
0.45 do 0.49

0.48

(4)

(3)
–

0.43 do 0.50

0.48

(4)

(4)
brak danych

S2 [mg HC/g ska³y]
[mg HC/g rock]

0.14 do 7.8

0.92

(49)

(10)

0.33 do 5.4

1.44

(49)

(1)

0.00 do 27.1

1.58

(104)

(9)
brak danych

S1+S2 [mg HC/g ska³y]
[mg HC/g rock]

0.14 do 7.9

0.99

(49)

(10)

0.37 do 5.5

1.50

(49)

(1)

0.00 do 27.6

1.93

(104)

(9)
brak danych

HI
[mg HC/g TOC]

22 do 267

72

(49)

(10)

39 do 217

82

(49)

(1)

10 do 339

106

(103)

(9)
brak danych

wb
[mg bit./g TOC]

14 do 66

39

(26)

(5)

6 do 91

49

(26)

(1)

4 do 129

33

(26)

(1)
brak danych

Typ kerogenu
Kerogen type

III (III/II) III (III/II) III (III/II) –

Stopieñ dojrza³oœci
Maturity

niedojrza³y
dojrza³y

niedojrza³y
dojrza³y

niedojrza³y
dojrza³y

–

Potencja³
wêglowodorowy

Hydrocarbon
potential

niski/œredni niski/œredni niski/œredni –
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Jednostka podœl¹ska

Utwory kredy dolnej jednostki podœl¹skiej zestawiono ³¹cznie z utworami jednostki
œl¹skiej (Tab. 6). W jednostce tej kredê doln¹ reprezentuj¹ warstwy lgockie. Zosta³y one
opróbowane jedynie w odwiercie Bykowce IG-1 (Fig. 1). Pobrano w nim 43 próbki o za-
wartoœci wêgla organicznego od 0.51 do 3.7% wag., przy wartoœci mediany 1.60% wag.
(Tab. 6, Fig. 10). Dobr¹ kwalifikacjê macierzystoœci warstw lgockich potwierdzaj¹ równie¿
zawartoœci bituminów (Tab. 6, Fig. 3). Jednak¿e ze wzglêdu na nisk¹ reprezentatywnoœæ
opróbowania powy¿sze wnioski nie mog¹ odnosiæ siê do ca³oœci warstw lgockich w jedno-
stce podœl¹skiej.

Wyniki badañ geochemicznych wskazuj¹ na obecnoœæ gazotwórczego kerogenu III
z nieoznaczonym udzia³em kerogenu II typu (Fig. 6). Jego stopieñ dojrza³oœci jest niski
i nie przekracza fazy wczesnej niskotemperaturowych procesów termogenicznych (Tab. 6,
Fig. 6).

Jednostka skolska

Charakterystykê macierzystoœci utworów kredy dolnej w jednostce skolskiej oparto na
wynikach badañ geochemicznych 127 próbek skalnych pochodz¹cych z warstw spaskich
(Tab. 6). Zosta³y one opróbowane w odwiertach Dynów-1, KuŸmina-1 i KuŸmina-2 oraz
odkrywkach Krzeczkowa, Krzeczkowa II, Leszczyny, Leszczyny II, Tersziw i Stary
Sambor (Fig. 1).
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Fig. 10. Histogramy ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego TOC, zawartoœci wêglowodorów
rezydualnych S2, wskaŸnika wodorowego HI i temperatury Tmax utworów dolnokredowych analizo-

wanych jednostek tektonicznych Karpat Zewnêtrznych

Fig. 10. Histograms of total organic carbon (TOC), S2 petroleum potential, hydrogen index (HI) and
Tmax temperature for the Lower Cretaceous strata of analysed tectonic units of the Outer Carpathians



Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval wskaza³y na bardzo du¿¹ zmiennoœæ zawar-
toœci wêgla organicznego. Wartoœci TOC wahaj¹ siê od wartoœci bliskich zera do niemal
12% wag., przy medianie wynosz¹cej 1.2% wag. (Tab. 6, Fig. 10). Mimo wzglêdnie wy-
sokich zawartoœci TOC ocenê iloœciow¹ macierzystoœci obni¿aj¹ niskie zawartoœci wêg-
lowodorów i bituminów w skale (Fig. 3 i 10). W ogólnej ocenie nale¿y stwierdziæ, ¿e ³upki
spaskie prezentuj¹ generalnie œredni potencja³ macierzystoœci, jednak o znacznej zmien-
noœci w rozk³adzie przestrzennym basenu.

Wyniki analizy zawartoœci siarki i jej korelacja z zawartoœci¹ wêgla organicznego
wskazuj¹, ¿e œrodowiskiem depozycji materii organicznej ³upków spaskich, podobnie jak
i pozosta³ych wydzieleñ, by³o morze o normalnym zasoleniu (Tab. 2, Fig. 5). W warunkach
tych deponowany by³ g³ównie materia³ pochodzenia l¹dowego. Badania geochemiczne
ujawni³y równie¿, obok dominacji kerogenu gazotwórczego III typu, obecnoœæ kerogenu
ropotwórczego II typu. Dotyczy to zarówno badañ podstawowych Rock-Eval (Tab. 6,
Fig. 6), jak i szczegó³owych, tj. analizy n-alkanów i izoprenoidów (Tab. 3, Fig. 7) oraz
sk³adu trwa³ych izotopów wêgla (Tab. 4, Fig. 8).

Uzyskane wartoœci temperatury Tmax wskazuj¹, ¿e materia organiczna ³upków spaskich
znajduje siê w szerokim przedziale dojrza³oœci termicznej: od fazy niedojrza³ej do g³ównej
fazy niskotemperaturowych przemian termogenicznych (Tab. 6, Fig. 6). Pomiary refleksyj-
noœci witrynitu nielicznych próbek (Tab. 6) wskazuj¹ na niewielkie zaawansowanie pro-
cesów dojrza³oœciowych obecnej w nich materii organicznej.

PARAMETRY KINETYCZNE KEROGENU
I REKONSTRUKCJA PIERWOTNYCH WSKA�NIKÓW

MACIERZYSTOŒCI

Okreœlenie wiarygodnych parametrów kinetycznych kerogenu (energii aktywacji – Ea,
oraz sta³ej Arrheniusa – A0) jest jednym z podstawowych zadañ geochemii organicznej.
Element ten jest odzwierciedleniem struktury materii organicznej oraz procesów synsedy-
mentacyjnych i postdiagenetycznych, jakim ona by³a poddawana.

Tissot et al. (1974) zdefiniowali trzy g³ówne typy kerogenu w ska³ach osadowych,
opieraj¹c siê na przebiegu procesu uwêglenia na wykresie van Krevelena (1961). Ta klasy-
fikacja wynika z odmiennych parametrów kinetycznych Arrheniusa dla ka¿dego z trzech
g³ównych typów kerogenu (Tissot & Espitalié 1975). Lewan (1985) wykaza³, ¿e czasowo-
-temperaturowe zale¿noœci generowania ropy naftowej próbek zawieraj¹cych kerogen II
typu niejednokrotnie znacznie ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹. Dlatego nie mo¿na opisaæ wszyst-
kich podtypów tego kerogenu jednakowymi parametrami kinetycznymi. Zmiennoœæ ta jest
czêœciowo uzale¿niona od iloœci siarki organicznej przy³¹czonej do kerogenu, gdy znaj-
dowa³ siê on jeszcze na etapie diagenezy. Kerogeny o wiêkszej zawartoœci siarki zwi¹zanej
organicznie charakteryzuj¹ siê ni¿szymi energiami aktywacji i generuj¹ wêglowodory przy
ni¿szych parametrach termiczno-czasowych geologicznego rozwoju basenu, poniewa¿ ko-
walencyjne wi¹zania siarka-siarka oraz wêgiel-siarka maj¹ ni¿sz¹ energiê wi¹zania ni¿
wêgiel-wêgiel (odpowiednio ok. 60, ok. 66 i ok. 84 kcal/mol) (Lovering & Laidler 1960).

Zastosowany zestaw badañ geochemicznych wykaza³, ¿e spoœród badanych wydzieleñ
litostratygraficznych jedynie w warstwach menilitowych przewa¿a morski, ropotwórczy
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kerogen II typu (Tab. 1), w przypadku którego parametry kinetyczne procesu generowania
wêglowodorów s¹ bardzo wra¿liwe na zmiany zawartoœci siarki organicznej (np. Hunt &
Hennet 1992, Hunt et al. 1991).

Na podstawie przeprowadzonych badañ oraz danych literaturowych (Wiêc³aw 2002,
Curtis et al. 2004, Lewan et al. 2006, Wiêc³aw et al. 2007) dokonano oceny typu gene-
tycznego kerogenu zdeponowanego w badanych poziomach litostratygraficznych oraz jego
rzeczywistych parametrów kinetycznych jako niezbêdnych danych przy rekonstrukcji pier-
wotnych parametrów macierzystoœci ska³.

Wyniki badañ geochemicznych wykaza³y, ¿e w utworach dolnokredowych dominuje
gazotwórczy kerogen III typu z ró¿nym, niewielkim udzia³em kerogenu II typu, a w utwo-
rach górnokredowych nie stwierdzono sk³adowej tego kerogenu (Tab. 7). W zwi¹zku z tym
jako parametry kinetyczne tych utworów przyjêto standardowe ich wartoœci stosowane do
modelowañ programem PetroMod (Braun & Burnham 1991). Stopieñ transformacji tych
utworów jest zmienny: najni¿szy w p³ytko zalegaj¹cych fa³dach jednostki skolskiej, œl¹skiej
i podœl¹skiej, a najwy¿szy w osiowej czêœci centralnego synklinorium karpackiego oraz
g³êboko pogr¹¿onych pod nasuniêciem œl¹skim fa³dach jednostki skolskiej i osi¹ga wartoœ-
ci nawet powy¿ej 90%. (Fig. 11). Dojrza³oœæ najg³êbiej pogr¹¿onych poziomów zosta³a
przewa¿nie, ze wzglêdu na brak materia³u badawczego, oszacowana na podstawie trendów
g³êbokoœciowych zmian wskaŸników dojrza³oœciowych (Rr, Tmax) w poszczególnych rejonach
badanego obszaru. Ze wzglêdu na specyfikê przemian kerogenu III typu, który podczas
przeobra¿enia traci maksymalnie oko³o 10% masy wêgla organicznego (Baskin 1997), zre-
konstruowane pierwotne zawartoœci wêgla organicznego nieznacznie ró¿ni¹ siê od wartoœci
wspó³czesnych (Fig. 11).

Ze wzglêdu na dominuj¹cy udzia³ w warstwach menilitowych kerogenu II typu, który
jest wra¿liwy na zawartoœæ siarki organicznej, niemo¿liwe jest opisanie jego zachowania
podczas procesu generowania wêglowodorów pojedynczym zestawem parametrów kine-
tycznych (Hurt & Hennet 1992). Badania sk³adu elementarnego kerogenu obecnego w war-
stwach menilitowych jednostki œl¹skiej (Curtis et al. 2004, Lewan et al. 2006, Wiêc³aw et al.
2007, 2008) wykaza³y, ¿e jest tam obecny tylko kerogen niskosiarkowy [(S/C)at < 0.04 (Orr
1986)]. W zwi¹zku z tym przyjêto do jego opisu pojedynczy zestaw parametrów kinetycz-
nych: Ea = 52.0 kcal/mol i A0 = 7.45·1026 1/mln lat, wypracowany przez Lewana et al. (2006)
metod¹ pirolizy wodnej w systemie zamkniêtym oraz pirolizy bezwodnej w systemie
otwartym (Tab. 7).

Kerogen warstw menilitowych jednostki skolskiej i borys³awsko-pokuckiej zawiera
zmienne iloœci siarki organicznej. Stosunek atomowy siarki do wêgla osi¹ga wartoœci nawet
powy¿ej 0.06 (Wiêc³aw et al. 2007). Najwy¿sze wartoœci notuje siê w ³upkach menilito-
wych jednostki borys³awsko-pokuckiej. W jednostce skolskiej wskaŸnik ten osi¹ga maksy-
malne wartoœci do 0.055 w okolicach Rzeszowa (Curtis et al. 2004, Lewan et al. 2006). Ba-
dania Köstera et al. (1998a) oraz Wiêc³awa et al. (2008) wykaza³y, ¿e poziomy zawieraj¹ce
kerogen wysokosiarkowy (II-S), charakteryzuj¹cy siê stosunkiem atomowym S/C > 0.04
(Orr 1986), wystêpuj¹ przewa¿nie w dolnej i œrodkowej czêœci badanych profili. Ich po-
dobne po³o¿enie w s¹siednich profilach œwiadczy o wzajemnej korelacji i prawdopodobnej
obecnoœci przynajmniej jednego poziomu zawieraj¹cego kerogen typu II-S na znacznym
obszarze jednostki skolskiej.
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W poszczególnych profilach badawczych poziomy z kerogenem II-S wystêpuj¹ po-
miêdzy warstwami zawieraj¹cymi kerogen niskosiarkowy. Dlatego w celu wiarygodnego
odtworzenia parametrów kinetycznych warstw menilitowych w poszczególnych fa³dach na
podstawie pojedynczych oznaczeñ siarki organicznej obliczano wartoœci œrednie.

Parametry kinetyczne kerogenu obliczano metod¹ poœredni¹ opracowan¹ przez Le-
wana & Ruble’a (2002). Naukowcy ci dowiedli œcis³ej, prostoliniowej zale¿noœci energii
aktywacji (Ea) od u³amka molowego S/(S+C) w kerogenie II typu. Sta³¹ czêstoœci (wspó³-
czynnik Arrheniusa A0) oblicza siê przez efekt kompensacyjny na podstawie wyliczonej
wczeœniej energii aktywacji. Opracowane proste zale¿noœci Ea = f[S/(S+C)mol] oraz A0 = f(Ea)
zosta³y wyznaczone na podstawie badañ pirolizy wodnej kerogenów wzorcowych i charak-
teryzuj¹ siê bardzo wysokim – powy¿ej 0.97 – wspó³czynnikiem determinacji.

W jednostce skolskiej wartoœci parametrów kinetycznych, pomimo znacznych rozpiê-
toœci pojedynczych oznaczeñ zwi¹zanych z obecnoœci¹ zarówno kerogenu wysoko-, jak i nis-
kosiarkowego, s¹ zbli¿one do siebie i oscyluj¹ w granicach: energia aktywacji (Ea)
ok. 51–52 kcal/mol i wspó³czynnik Arrheniusa (A0) 2.2·1026 – 5.2·1026 1/mln lat (Tab. 7).
W warstwach menilitowych jednostki borys³awsko-pokuckiej stwierdzono dominacjê wy-
sokosiarkowego kerogenu typu II-S, którego Ea wynosi ok. 44 kcal/mol, a A0 waha siê
w granicach 1.0·1024 – 1.3·1024 1/mln lat (Tab. 7).

Odtworzone wartoœci pierwotnych parametrów macierzystoœci warstw menilitowych
s¹, podobnie jak w przypadku utworów kredowych, zmienne w zale¿noœci od stopnia doj-
rza³oœci termicznej. W obszarach gdzie utwory te s¹ p³ytko pogr¹¿one (na przewa¿aj¹cej
powierzchni jednostki skolskiej), parametry pierwotne s¹ równe wspó³czesnym, a w rejo-
nach znacznych pogr¹¿eñ (np. centralne synklinorim karpackie), gdzie stopieñ transforma-
cji osi¹ga 100%, jak wynika z badañ Baskina (1997), oszacowane pierwotne zawartoœci
wêgla organicznego s¹ oko³o dwukrotnie wiêksze od wspó³czesnych (Fig. 11).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI KOÑCOWE

Ocena macierzystoœci utworów fliszowych wschodniej czêœci polskich Karpat Ze-
wnêtrznych zosta³a wykonana dla oligoceñskich warstw menilitowych, górnokredowych
warstw inoceramowych i istebniañskich oraz dolnokredowych warstw spaskich, wierzow-
skich i lgockich. Charakterystyka tych utworów by³a przeprowadzono odrêbnie w odniesie-
niu do jednostki borys³awsko-pokuckiej, skolskiej, podœl¹skiej i œl¹skiej.

Najlepsz¹ ska³¹ macierzyst¹ w obszarze objêtym analiz¹ s¹ warstwy menilitowe. Bada-
nia geochemiczne wykonane dla tych utworów wykaza³y, ¿e s¹ one ska³¹ o bardzo dobrych
cechach macierzystych we wszystkich analizowanych jednostkach. Pomierzone zawartoœci
wêgla organicznego s¹ bardzo wysokie i dochodz¹ nawet do 18% wag. Dominuj¹cy tutaj
ropotwórczy kerogen II typu znajduje siê w przedziale dojrza³oœci termicznej od fazy nie-
dojrza³ej na ca³ym obszarze jednostki skolskiej w polskiej czêœci jednostki borys³awsko-
-pokuckiej i pó³nocno-zachodniej czêœci jednostki œl¹skiej do fazy koñcowej „okna rop-
nego” w po³udniowo-wschodniej czêœci jednostki œl¹skiej. W wiêkszoœci badanych pozio-
mów warstw menilitowych wystêpuje kerogen o niskiej zawartoœci siarki (typ II-D – Hunt
& Hennet 1992). Jedynie lokalnie w pó³nocnej i przygranicznej czêœci jednostki skolskiej
oraz w utworach jednostki borys³awsko-pokuckiej stwierdzono obecnoœæ ³awic zawiera-
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j¹cych wysokosiarkowy kerogen typu II-S (II-B i II-A – Hunt & Hennet 1992). Jego obe-
cnoœæ potwierdzaj¹ podwy¿szone zawartoœci: zwi¹zków siarkowych w ekstrahowanych bi-
tuminach (Rospondek et al. 1997, Köster et al. 1998) oraz siarki w ropach naftowych
akumulowanych w piaskowcach œródmenilitowych tych jednostek, które s¹ genetycznie
powi¹zane z kerogenem obecnym w ³upkach menilitowych (Kotarba et al. 2005, 2007).

Górnokredowe warstwy inoceramowe jednostki skolskiej oraz istebniañskie jednostki
œl¹skiej wykazuj¹ znacznie s³absze cechy macierzyste ani¿eli warstwy menilitowe. Mimo
¿e pomierzone zawartoœci wêgla organicznego s¹ niekiedy wysokie i w warstwach isteb-
niañskich dochodz¹ do niemal 4% wag., to jednak wartoœci mediany s¹ niskie i wynosz¹
jedynie 0.3% wag. dla warstw inoceramowych i 0.9% wag. dla warstwa istebniañskich.
Równie niskie s¹ zawartoœci rezydualnych wêglowodorów i bituminów. Ponadto, obecnoœæ
gazotwórczego kerogenu III typu i generalnie niski stopieñ dojrza³oœci termicznej wska-
zuj¹, ¿e te utwory s¹ s³ab¹ ska³¹ macierzyst¹.

Spoœród wydzieleñ litostratygraficznych kredy dolnej potencjalnym Ÿród³em wêglo-
wodorów mog³y byæ warstwy spaskie w jednostce skolskiej oraz warstwy wierzowskie
i lgockie w jednostce œl¹skiej i podœl¹skiej. Podobnie jak w utworach kredy górnej mimo
wzglêdnie wysokich zawartoœci wêgla organicznego, nawet do 12% wag., niska zawartoœæ
wêglowodorów i biutuminów znacz¹co obni¿a potencja³ naftowy tych wydzieleñ litostraty-
graficznych. Obecny w nich gazotwórczy kerogen III typu, z niewielkim udzia³em morskiej
materii organicznej, znajduje siê w przedziale niskotemperaturowych przemian termogeni-
cznych („okno ropne”). Warstwy spaskie i wierzowskie s¹ potencjalnie macierzyste dla
z³ó¿ gazu akumulowanych w kompleksach piaskowcowych w obrêbie tych wydzieleñ
i wy¿ejleg³ych poziomów piaskowcowych (Kotarba 1998, Kotarba & Koltun 2006).

Autorzy sk³adaj¹ serdeczne podziêkowania Panom dr. Adamowi Kowalskiemu,
mgr. in¿. Tomaszowi Kowalskiemu i mgr. in¿. Hieronimowi Zychowi za pomoc w analitycz-
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w znacz¹cy sposób przyczyni³y siê do lepszego przedstawienia omawianych problemów.
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Summary

The organic matter of the flysch strata in the eastern, border part of the Polish Outer
Carpathians were geochemically characterized for the organic carbon content, its genetic
type and thermal maturity. The result of geochemical recognition of organic matter was re-
constructed to the original conditions, i.e. beginning of thermogenic transformation stage.

The studied material was sampled from the flysch cover of the eastern part of the Polish
Outer Carpathians in the Boryslav-Pokuttya, Skole, Sub-Silesian and Silesian units (Fig. 1).
It represents all lithostratigraphic horizons earlier indicated in, e.g. Kruge et al. 1996,
Kotarba 1998, Curtis et al. 2004, Kotarba et al. 2005, 2007, Kotarba & Koltun 2006, as
effective or potential source rocks, i.e. Menilite Beds, Upper Cretaceous (Inoceramian and
Istebna Beds) and Lower Cretaceous (Spas, Lgota and Verovice Beds). They were characte-
rized separately for each of the analyzed units. The source character of rocks was described
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based on geochemical analyses of 875 samples of potential source rocks from 11 boreholes
and 43 outcrops in the Polish part of the Outer Carpathians, as well as 5 outcrops in the
Ukrainian border part (Fig. 1). The most of samples (568) were collected from the Menilite
Beds, sampled in all units (Tab. 1). The analysis of presence of epigenetic hydrocarbons
revealed their lack or minimum share, qualifying the entire population to detailed geochem-
ical analysis (Figs 2, 3). The obtained result of recognition shows to high source character
of the Menilite Beds and their high hydrocarbon potential in all analyzed units (Tab. 1, Figs
3, 4). The measured TOC and HI values reach even 20 wt. % and 900 mg HC/g TOC,
respectively (Fig. 4). The dominating oil-prone Type-II kerogen, deposited in marine envi-
ronment of normal salinity is generally immature or at early stage of „oil window” (Tabs
2–4, Figs 5–8). The results of the source-rock characteristics reveal that Menilite Beds are
the main source-rock horizon of the Outer Carpathians.

From the Cretaceous strata there were collected 130 rock samples from Inoceramian
and Istebna Beds (Upper Cretaceous), and 177 samples from Spas, Verovice and Lgota
Beds (Lower Cretaceous) (Tabs 5, 6). The geochemical analyses also indicated that the re-
maining analyzed lithostratigraphic horizons meet the quantitative criteria and can supple-
ment the hydrocarbon balance of the Outer Carpathians (Tabs 5, 6, Figs 9, 10). The pres-
ence of gas-prone Type-III kerogen, deposited in an environment similar to that of Menilite
Beds, remains in the entire interval of low-temperature thermogenic processes (Figs 5–8).

Because of presence of Type-III kerogen in the Cretaceous-age lithostratigraphic com-
plexes its kinetic parameters (activation energy – Ea and frequency factor – A0) were as-
sumed as standard values used in PetroMod software (Braun & Burnham 1991). In the
Menilite Beds of the Silesian Unit low-sulphur Type-II kerogen occurs. Its kinetic parame-
ters were taken from Lewan et al. (2006). Ea and A0 values of organic matter dispersed in
the Menilite Beds of the Skole Unit were calculated based on organic sulphur content after
method describing by Lewan & Ruble (2002). Their average values in the individual areas,
because of existence as well as low- and high-sulphur kerogens (Type-II and II-S according
to Orr 1986 and Type-II-A, II-B, II-C and II-B after Hunt & Hennet 1992) changes in nar-
row range: activation energy (Ea) ca. 51–52 kcal/mol and frequency factor (A0) 2.2·1026 –
5.2·1026 1/m.a. (Tab. 7). In the Boryslav-Pokuttya Unit Ea and A0 values are significantly
lower: ca. 44 kcal/mol and 1.0·1024 – 1.3·1024 1/m.a., respectively, because of domination
there of high-sulphur Type-II-S kerogen (Tab. 7). The reconstructed primary TOC values
of the most mature horizons of the Menilite Beds, based on conception of Baskin (1997),
are almost twice as big as the recent ones (Fig. 11). The remaining lithostratigraphic divi-
sions: Verovice, Lgota, Spas, Istebna and Inoceramian Beds, locally meet the source-rock
requirements and can supplement the hydrocarbon balance of the Carpathians. The primary
TOC values of the dominating there gas-prone Type-III kerogen are slightly higher from
the recent values even for the most mature horizons (Fig. 11).
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